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論 文 内 容 要 旨
【第1章 序論】
Biz[[b3系熱電材料は室温近傍で高い熱電特性を有する材料系として知 られてお り、広く実用化がなされている。
本材料系の結晶構造は空間IB!、R3mに属する菱面体構造で異なる2つ のサイ トの 艶 と、Biとからなる層状構造
をなす。この結晶構造に起因して熱電特性に強い異方性を有することから、結晶配向付与による高性能化が研究
されている。またBセTb3系熱電柿料はlb・7b層間がvanderWaals結合によりなることでへき壊性を有する。こ
の機賊特性改善のために結晶粒の微細化が重要となる。近年B並艶3系熱電材料において塑性加工法が再結晶集合
組織の形成に伴 う配向付与と結晶粒微細化とを同時に実現する手法として注目され、種々の塑性加工法について
卿 黼 がある。一方で結晶配向嚇 に伴 熾 鰍 率(ρ)の低減は、Wiedemann-Franz則に従嚥
導率(κ)の増加を伴 う。このため性能指数② の向上には、新たな 瓦の低減法が必要となる。
上述の背景を踏まえ、本研究では高い性能指数と機械特性とを両立する材料の作製を目的とした。 目的達戒の
プロセスとして新規塑性加工法であるAngularExtrusion法とECAP とをBieTe3系熱電材料に適応すること
で、形成 される集合組織と熱電特性 との関連を調査 した。また新 しい熱伝導率低減法の提案を目的に、Bie'lb3系
熱電材料を結晶学的な観点から考察 した。
【第2章 実験方法】
出発材料にはBi,Sb,Tb,Seの球状品(純度4N以上)のものを用い、これを所定量秤量した後、パイレックスアン
プル中にて溶解凝固しインゴットを作製 した。このインゴットを元に単ロール型液体急冷法にて液体急冷薄片を
作製 した。得 られた液体急冷薄片をlmmメ ツシュ以下に粉砕、分級後、塑性加工用の金型に積層、充填 し塑性
加工処理を施 した。採用 した塑性加工法は図1に示すAngUlarEXtrusion法とECAP である。塑性加工後試
料の評価は、Seebeck係数、電気抵抗率、熱伝導率の熱電特性の評価と、3点曲げ試験による曲げ強度の測定を
実施した。また集合組織の評価にはSEM・EBSD法を用いた。
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【第3章AngularExtrusion法を用いて作製 した碗[距3系熱電材料の集合組織観察】
AngularEXtrusion法およびECAP法の作製条件 と、これらにより形成 される集合組織との相関について調査
をした。An言ularExtrusion法については、押出し温度が配向度および結晶粒径を決定する重要な因子であるこ
とを解明 した。AngularExtrusion法における集合組織形成のメカ=一ズムは、押出し温度の上昇に伴 う変形能の
改善と、融転近傍になるにつれて顕著化する結晶配向を伴わない異常粒成長のバランスから配向度が決定するこ
とを確認 した。またAngularExtrusion法に特有な集合組織 として押出し方向に伸長 した結晶粒を押出し方向に
分断するように形成されるノJ傾角粒界と、押出し方向に平行に形成 される双晶境界を観察した。すなわちAngular
Extrusion法により導入されるひずみは、これらノ亅傾 角粒界と双晶境界の形成により緩和されているものと思わ
れる。これらの特徴的な集合組織は、いずれも結晶粒内に形成 さ
れるクリーンなサブグレインであることが特徴である。
一方でECAP法では、繰返し押出しによる累積的な配向度の改
善を確認 し、採用する繰返 しのルー トで形成される集合組織が異
なることも併せて確認 し耘 本実験の結果からは7レー ト!の繰返
し押出しで効率的な配向の付与を確認 した。形成される集合組織
に関してはAngularEXtrusion法に特徴的なノ亅噸 角粒界と双晶境
界の頻度は低かった。このことはAngularEXtrusion法では相当
塑性ひずみ3.0程度の強ひずみを1パ スで導入するのに対 し、
ECAP法では相当塑性ひずみ1.15の加工を繰返 し累積的導入す
る点の相違によるものと推察した。以上の結果よりAngularExt
rusion法、ECAP法ともに平均結晶粒径20μm以 下の微細粒に
て強いe面配向集合組織の形成を確認 し、本実験の目的のひとつ
である高配向を有する微細粒組織を実現できること
を確認した。
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図1.AngularEXtrusion法(上)およびECAP法(下)
【第4章Bi2Te3系熱電材料における集合組織と熱電、機械的特性との相関】
Ang画Extrusion法およびECAP法により形成した集合組織の熱電特性、機械特性への影響を調査すること
を目的に、主に配向度 とキャリア移動度、結晶粒径と熱伝導率、曲げ強度との関係に着目し調査を行っ為 結果
からは配向度 とキャリア移動度には相関関係が見られ、配向度が改善されるにつれてキャリア移動度が向上 し、
その結果PowerFactorが改善されることが判明した。特にこの傾向はn型材料で顕著であった。(図2)一方熱伝
導率は一方向凝固材に比較しては十分低減できたもののAngularExtrusion法で観察された平均結晶粒径5～
20μmの範疇ではほぼ変化が無 く、すなわち配向度の改善によるキャリア移動度の向上が性能指数の改善に最
も効果的であると結論付けた。
結晶粒径と曲げ強度の問にはHall-Petch則が成立し、この関係は単結晶の文献値を含めてもよい一致をした。
(図3)AngularExtrusion法におし・ても欟 粒 を微細 匕させる条件では酉己向度が低くなり、この点で皷 と'讎i指
数は相反関係にあるが、性能指数と曲げ弓鍍 との関係はホットプレス法をはじめとする他プロセスと比較しても
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高い水 準 で バ ラ ンス して い る こ とを確認 した。尚、
今 回 確 認 した 性 能 指 数 の 最 高 値 は 、AngUlar
EXtrusion法で はn型Bi1.9Sbal[lb2.7Seo,3にて3.09
×10'3Ki、P型Bh4Sbエ6江b3にて3.33×10・3
K1、ECAP法で はn型Bil.gSbo.1'1]le27Seo,3にて3.04
x10-3Kl、p型Bio5Sb15Tb3にて3.24×10"3
K'iであ った。
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【第5章BieTe・繍 翻 料の格 撚 囀 率1こ及o'a配 熊2触 。204。
ぼす構造規則性の影響】 図2.AngularExtrusion法により作製したn型試料
上述のとおり、結晶粒径の制御にて大幅な熱伝導率の の配向度とPF、の関係
低減が期待できないことから新 しい格子熱伝導率120
灘 欝1;/〆/
AOノ/一ションを行った(図 の結果からは 本実験 の
出発材として採用 した液体急冷薄片では、颱 と2e
O～0040060〕
Seが ランダムに置換 した不規員購 造 を有す るこ ♂街m-・!・
とを確認 し、AngularEXtxusion処理 にて規貝1H匕が進 図3.AngularEXtrusionVikにより作製 したP型 試
行 してい くことを予見 し縞 この仮説 に立ち規則化度 料のHal1_Petchプロッ ト
を見積 もった ところAngularExtrusion処理後で(a}(b)`c}
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のプロセスとの比較か ら、急冷法を用いたプロセ
スでは規則化に伴 う格子熱 伝導率の上昇が確認 さ
れず、このことから不規則構造を形成することで
格 子熱 伝導率を低減できることを結論付けたや
【第6章 集合組織制御 されたB班b3系熱電材料
を用いたペルチェモジュールの試作と評価】
Angula,rEXtrusion法により高い熱電特性と機械
特性を両立することを確認 したことから、本材を用
いて2つの光通信用ペルチェモジュールを試作 した。
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図4.MUItiSlioe法に よる電子線回折図形のシ ミュレ
ー シ ョ ンモ デ ル;(ゆBieTe3、(b)不規 則 構 造
Bi2(Te2t3Sev3)3、(c)規則構 遣B蝦b2Se
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1つはAngularExtmsion材の高い機械特性に着
眼し、従来実現不可能であった実装部1.5mm2の
微小モジュールの作製に成功 した。 またもう一方
では従来同等サイズのペルチェモジュールでは、
従来比+3・5Kの最大温度差と従来比118%の最
大吸熱量を確認 した。
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【第7章 総椡
以上、本研究を通 じてAngularExtrusion法お
よびECAP法 の二つ の強ひずみ加 工法(Severe
plasticDefOrmation法)がその作製 プロセスを制
御す るこ とで結晶異方性を有す る機 能性材料の特
航 嚀 華 柳 碕 騨 「弔
.ヤ
図5.AngularExtm∋ion材を用いて作製 したペルチ
ェモジュールの夕欟
性改善に勵 て葡 であることをBie'lb3系熱謝 料の作製 およびこれを用いた実用ペノ匠 エモジュ_ルの特性
諦 にて実乱 廴 両手法ともに蘇 の塑iabnr法とは一線を画す手法であり、SPD法として今後の発展が望ま
れる分野に属する・本研究がSPD法の更なる発展のための礎 となることを切望する。
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論文審査結果の要旨
本研究は、熱電変換モジュールの実用化に向けたBi2Te3系熱電材料 の高性能化 を目的 として行われた。
本論文は 「集合組織制御 によるBi2Te3系熱電材料の高性能化に関す る研究」と題 し、以下の7章 か ら構
成 され ている。
第1章 では、熱電変換モジュールの構造、実用例か らこれ らに使用 され ているBi2Te3系熱電材料の特
徴について述べた後、本系材料における性能向上の指針 として、結晶配 向の付与法 と、格子熱伝導率の
低減 について言及 してお り、本研究の目的達成のための手段を明確 にしている。
第2章 では、本研究における試料 の作製方法、及びその評価方法について説明 している。特 に塑性加
工法 としてのAngularExtrusion法やECAP法の提案や、集合組織の評価法 としてのEBSD法の採用
な ど新 しいプ ロセスと評価法を導入 している点が新規である。
第3章 では、AngularExtrusion法やECAP により形成 され る集合組織の評価 とその成因について
調 査 を してお り、集 合組織 の形成 に関 し作製条件 とメカニズム との観 点か ら詳説 してい る。 また
AngularExtrusion法に特有な集合組織の形成についても言及 している。
第4章 では、前章 にて確認 され た集合組織 と熱 電特性、及び機械的特性 との相関 について調査 し
AngularExtrusion法により形成 されるe面 配向集合組織 の配向度の改善によるキャリア移動度の向上
が性能指数向上に極めて重要であることを明 らかに した。また本法により作製 された材料は、他製法に
て作製 された材料 と比較 し高い熱電特性 と機械的特性を両立することを実証 した。
第5章 では、Bi2Te3-Bi2Se3擬二元系におけるSeの置換サイ トを制御す ることで格子熱伝導率を低減
す るとい う新 しい試みに着手 し、透過型電子顕微鏡 による観察 とシ ミュ レーシ ョンの双方か ら本系材料
が不規則構造を有することを予見 した。またこの不規則構造が格子熱伝導率の低減 に影響 していること
を実証 した。
第6章 では、前章までに作製 した熱電材料 を用いた実用化の事例 としてペルチェモ ジュールの試作を
通 し、従来製 法によ り作製 されたペルチェモジュール との特性の相違か ら、本研究にて実現 された材料
の優れた熱電特性 と機械的特性を実証 し、本研究が工業的にも有用であることを示 している。
第7章 は、本論文の総括である。
以上要するに、本論文は材料プロセ ッシングにおける新規手法の提案 とその有効性が明確 に示 された
もので、材料工学分野の発展に寄与す るところ大である。'
よって,本 論文は博士(工学)の学位論文 と して合格 と認める。
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